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Verwendung von Rhodium-vernetzenden Siliconelastomeren fur die 

Herstellung von Backformen 



Die Erfindung betrifft Formkorper. 

5 

Formkorper, wie Gussformen fur die Suftwaren- 
/Konditoreiindustrie, Lebensmittelf ormen, wie etwa zur 
Formgebung von Butter, Schokolade, Pralinen und Eis, 
Backereif ormen und Backbleche im allgemeinen, im Folgenden - 

10 auch wenn nicht ■ explizit zum Backen verwendet - als Backformen 
bezeichnet, sind wohlbekannt und werden in der Regel aus 

5- Aluminium, Gusseisen, Ton, Porzellan oder Glas hergestellt. Die 
Verwendung solcher Backformen hat den erheblichen Nachteil, 
dass das Entfernen der Lebensmittel , im Folgenden Backgut 

15 genannt, von der Backform schwierig ist, da die Backformen 

starr und unbeweglich sind. Zur Verbesserung wurden deshalb in 
einigen Fallen komplizierte Backformen entwickelt, die liber 
einen Mechanismus zu offnen sind-und so das Backgut entfernt 
werden kann, was aber auch nicht optimal ist, da zum einen ein 

20 komplizierter Mechanismus notig ist, und zum anderen nur ganz 
bestimmte Geometrien der Backformen moglich sind. Im EP 0 992 
195 Bl wird die Verwendung von Silicon, welches durch einen 
Platinvernet zungsprozeft gewonnen wird, fur die Herstellung von 

^ Konditorwarenf ormen und Backblechen beschrieben. Vorteile in- 

25 Bezug auf die o. g. Backformen sind dabei, dass das Silicon 

elastisch ist und damit das Backgut sich sehr einfach aus der 
Backform entfernen lasst, zumal die Haftung des Backguts an der 
Siliconbackf orm, bedingt durch das Silicon, aufierst gering ist. 
Weitere Vorteile sind, dass das Silicon inert gegenuber 

30 Lebensmittel ist und als physiologisch unbedenklich gilt. Des 
weiteren ist Silicon einfach waschbar und weist eine gute 
physikalisch und chemische Bestandigkeit gegen Sauerstoff, UV- 
Strahlung und Ozon auf. Die selben Vorteile gelten auch fur 
Lebensmittelf ormen allgemein, wie etwa zur Formgebung von 

35 Butter, Schokolade/Pralinen und Eis, wobei hier noch zusatzlich 
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der Vorteil der Kaltef lexibilitat von Siliconelastomeren zu 
tragen kommt . 

Nachteile cier Silicone, die mit Platin vernetzt werden, sind 
5 die Gelb- und/oder Braunfarbung der vernetzten Silicone, die 
insbesondere bei groftvolumigen Siliconteilen visuell sichtbar 
sind. Die Verfarbungen werden durch das Platin, das am Ende der 
Vernetzung als Platinkolloid vorliegt, hervorgeruf en, wie in 
der Literatur J. Am . Chem . Soc. 108 (1986) 7228ff beschrieben. Des 
10 weiteren ist bei vielen Platin vernetzten Siliconen die 

Transparenz herabsetzt und die Siliconelastomere sind damit 
nicht durchsichtig sondern trub, was als durchscheinend bzw. 
transluzent, bezeichnet wird. 

15 Die Platinkatalysatoren haben den weiteren Nachteil, dass 

Siliconkautschuke, die sie enthalten, nach dem Vermischen der 
wesentlichen Bestandteile nur eine begrenzte Verarbeitungszeit 
aufweisen, well nach dem Vermischen der einzelnen Komponenten 
die Plat in ve met z un g . bereits bei Raumtemperatur eins_etzt . Die 

20 Verarbeitungszeit der Massen lasst sich zwar durch Einarbeiten 
einer, die Wirksamkeit des Platinkatalysators hemmenden 
Substanz (diese werden allgemein als Inhibitoren bezeichnet) 

p erhohen, doch wird hierdurch dann wiederum die 
Hartungsgeschwindigkeit der Masse erniedrigt. 

25 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, Formkorper aus 
additionsvernet zenden Siliconen zur Verfugung zu stellen, 
welche die oben genannten Nachteile nicht aufweisen, 

30 Es wurde nun liberraschenderweise gefunden, dass bei der 

Verwendung von Siliconen, die anstelle von Platin mit Rhodium- 
und/oder Iridium-Verbindungen vernetzt werden, oben 
beschriebene Nachteile und Probleme nicht auftreten. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Formkorper 
erhaltlich durch addit ionsvernet zte Siliconelastomere in 
Gegenwart von zumindest einem Rhodium- Oder Iridiumkatalysator 
oder Mischungen beider Katalysatorarten . 

5 

Die Verwendung von Siliconelastomeren, die durch Rhodium- 
und/oder Iridium-Katalyse vernetzen, zeichnet sich dadurch aus, 
dass die Vorteile der Silicone, wie in der Einleitung 
beschrieben uneingeschrankt bestehen, und zusatzlich die 

10 resultierenden Siliconelastomere extrem transparent sind, keine 

Verfarbungen zeigen und - auch ohne Verwendung von Inhibitoren 
? - eine bei Raumtemperatur wesentlich langere Verarbeitungszeit 
haben, als die platinkatalysierten Systeme, ohne dass dadurch 
die Vernetzung bei hoheren Temperaturen negativ beeinflusst 

15 wird. 



Die mit. Rodium- und/oder Iridium-Katalysatoren vernetzbaren 
Siliconmassen setzen sich vorzugsweise aus folgenden 

- - B-e.s.tandte.ilen. zusammen: . _ . . . _ _ 

20 

(A) einem, mindestens eine ungesattigte Gruppe auf weisenden, 
Polydiorganosiloxan, bestehend aus chemisch miteinander 

^ verbundenen Struktureinheiten der allgemeinen Formel (1) 

25 R a R 1 b SiO (4 -a-b)/2 (1) 

(B) ein, mindestens zwei Si-gebundene Wasserstof fatome enthaltendes 
Polyorganosiloxan bestehend aus chemisch miteinander 
verbundenen Struktur-Einheiten der allgemeinen Formel (II) 



30 



R c H d SiO {4 -c-d)/2 (2) 



und 
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(C) zumindest einem Rhodium- und/oder Iridium-Katalysators , 

der die Hydrosilylierungsreaktion katalysieren kann, 
wobei 

R gleich oder verschieden sein kann und einen von 
5 aliphatischen Kohlenstof f -Kohl ens tof f -Mehrf achbindungen freien, 
gegebenenf alls substituierten organischen Kohlenwasserstof f rest 
mit bis zu 18 C-Atomen bedeutet, 

R 1 gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen, 

gegebenenf alls substituierten, gegebenenf alls iiber eine 
10 organische zweiwertige Gruppe an das Silizium-Atom gebundenen 

Kohlenwasserstof f rest mit 2 bis 14 Kohlenstof fatomen und mit 
^ aliphatischer Kohlenstof f -Kohlenstof f -Mehrf achbindung 

( Doppelbindung oder Dreif achbindung) bedeutet, 

a 0, 1, 2 oder 3 ist und 
15 b 0, 1 oder 2 ist 

mit der MafJgabe, dass die Summe a + b kleiner oder gleich 3 ist 

und im Durchschnitt mindestens 2 Reste Rl ie Molekul vorliegen 

und 

c 0, 1, 2 oder 3. ist und 
20 d 0, 1 oder 2 ist, 

mit der Maftgabe, dass die Summe von c + d kleiner oder gleich 3 
ist und im Mittel mindestens zwei Si-gebundene Wasserstof f atome 
^ je Molekul vorliegen. 

25 Beispiele fur Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, 
n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert . -Butyl-, n- 
Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert . -Pentylrest, 
Hexylreste, wie der n-Hexylrest, Heptylreste, wie der n- 
Heptylrest, Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, 

30 wie der 2 , 2 , 4-Trimethylpentylrest , Nonylreste, wie der n- 

Nonylrest, Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie 
der n-Dodecylrest , und Octadecylreste , wie der n-Octadecylrest , 
Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl- , Cyclohexyl-, Cycloheptyl- 
und Methylcyclohexylreste, Arylreste, wie der Phenyl-, 

35 Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest , Alkarylreste, wie o-, 
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m-, p-Tolylrest, Xylylreste unci Ethylphenylreste , und 
Aralkylreste, wie der Benzylrest, der a- und der 15- 
Phenylethylrest . 

Beispiele fur substituierte Reste R sind Halogenalkylreste , wie 
der 3, 3, 3-Trif luor-n-propylrest , der 2 , 2 , 2 , 2 1 , 2 1 , 2 ' - 
Hexaf luorisopropylrest , der Heptaf luorisopropylrest , 
Halogenarylreste, wie der o-, m- und p-Chlorphenylrest . 

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R um einen einwertigen, von 
aliphatischen Kohlenstof f -Kohl ens t of f -Mehrf achbindungen freien, 
SiC-gebundenen, gegebenenf alls subs tituier ten 

Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 18 Kohlenstof fatomen, besonders 
bevorzugt um einen einwertigen, von aliphatischen Kohlenstoff- 
Kohlenstof f-Mehrf achbindungen freien, SiC-gebundenen 
Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen, 
insbesondere um den Methyl- oder Phenylrest. 

Bei Rest R 1 kann es s.ich jum beliebige, „ einer Anlagerungsreajction 
(Hydrosilylierung) mit einer SiH-f unktionellen Verbindung 
zugangliche Gruppen handeln. 

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R 1 um Alkenyl- und 
Alkinylgruppen mit 2 bis 16 Kohlenstof fatomen, wie Vinyl-, 
Allyl-, Methallyl-, 1-Propenyl-, 5-Hexenyl-, Ethinyl-, 
Butadienyl-, Hexadienyl-, Cyclopentenyl- , Cyclopentadienyl-, 
Cyclohexenyl-, Vinylcyclohexylethyl-, Divinylcyclohexylethyl-, 
Norbornenyl-, Vinylphenyl- und Styrylreste und substituierte 
Reste wie Allyloxy- und Vinyloxyreste, wobei Vinyl-, Allyl- und 
Hexenylreste besonders bevorzugt sind. 

Das Molekulargewicht des Bestandteils (A) kann in weiten 
Grenzen variieren, etwa zwischen 10 2 und 10 6 g/mol. So kann es 
sich bei dem Bestandteil (A) beispielsweise um ein relativ 
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niedermolekulares alkenylf unktionelles Oligosiloxan, wie 1,2- 
Divinyltetramethyldisiloxan, handeln, jedoch auch urn ein uber 
kettenstandige oder endstandige Si-gebundene Vinylgruppen 
verfugendes hochpolymeres Polydimethylsiloxan, z.B. mit einem 
Molekulargewicht von 10 5 g/mol (mittels NMR bestimmtes 
Zahlenmittel) . Auch die Struktur der den Bestandteil (A) 
bildenden Molekule ist nicht festgelegt; insbesondere kann die 
Struktur eines hohermolekularen, also oligomeren oder polymeren 
Siloxans linear, cyclisch, verzweigt oder auch harzartig, 
netzwerkartig sein. Lineare und cyclische Polysiloxane sind 
vorzugsweise aus Einheiten der Formel R 3 Si0 1/2 , R^Sid/;,, 
R x RSi0 2 /2 und R 2 Si0 2 /2 zusammengesetzt , wobei R und R 1 die 
vorstehend angegebene Bedeutung haben. Verzweigte und 
netzwerkartige Polysiloxane enthalten zusatzlich 
trifunktionelle und/oder tetraf unktionelle Einheiten, wobei 
solche der Formeln RSi0 3/2 , R^iOa/s und Si0 4/2 bevorzugt sind. 
Selbstverstandlich konnen auch Mischungen unterschiedlicher , 
den Kriterien des Bestandteils (A) genugender Siloxane 
eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt als Komponente (A) ist die Verwendung 
vinylfunktioneller, im wesentlichen linearer Polydiorganosilo- 
xane mit einer Viskositat von 0,01 bis 100 000 Pa's, besonders 
bevorzugt von 0,1 bis 30000 Pa's, jeweils bei 25°C. 

Als Organosiliciumverbindung (B) konnen alle 
hydrogenfunktionellen Organosiliciumverbindungen mit einer 
Viskositat von 1 bis 100 000 mPa's, bevorzugt 10 bis 10 000 
mPa-s, besonders bevorzugt 50 bis 1000 mPa's, jeweils bei 25°C, 
eingesetzt werden, die auch bisher in additionsvernet zbaren 
Massen eingesetzt worden sind. 



Vorzugsweise enthalt das eingesetzte Organopolysiloxan (B) Si- 
gebundenen Wasserstoff im Bereich von 0,04 bis 1,7 
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Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Organopolysiloxans (B) . 

Das Molekulargewicht des Bestandteils (B) kann ebenfalls in 
weiten Grenzen variieren, etwa zwischen 10 2 und 10 6 g/mol . So 
kann es sich bei dem Bestandteil (B) beispielsweise um ein 
relativ niedermolekulares SiH-f unktionelles Oligosiloxan, wie 
Tetramethyldisiloxan, handeln, jedoch auch um ein liber 
kettenstandige oder endstandige SiH-Gruppen verfugendes 
hochpolymeres Polydimethylsiloxan oder ein SiH-Gruppen 
aufweisendes Siliconharz. Auch die Struktur der den Bestandteil 
(B) bildenden Molekule ist nicht festgelegt; insbesondere kann 
die Struktur eines hohermolekularen, also oligomeren oder 
polymeren SiH-haltigen Siloxans linear, cyclisch, verzweigt 
oder auch harzartig, net zwerkartig sein. Lineare und cyclische 
Polysiloxane sind vorzugsweise aus Einheiten der' Formel 
R 3 SiOi/2, HR 2 SiOi/ 2 , HRSi0 2 /2 und R 2 Si0 2 /2 zusammengeset zt , wobei R 
die vorstehend angegebene Bedeutung haben. Verzweigte und 
net.zwerkar.tige Polysiloxane enthalten zusatzlich 
trif unktionelle und/oder tetraf unkt ionelle Einheiten, wobei 
solche der Formeln RSi0 3 / 2 , HSi0 3 / 2 und Si0 4 / 2 bevorzugt sind. 
Selbstverstandlich konnen auch Mischungen unterschiedlicher , 
den Kriterien des Bestandteils (B) geniigender Siloxane 
eingesetzt werden. Insbesondere konnen die den Bestandteil (B) 
bildenden Molekule zusatzlich zu den obligaten SiH-Gruppen 
gegebenenf alls zugleich auch aliphatisch ungesattigte Gruppen 
enthalten. Besonders bevorzugt ist die Verwendung 
niedermolekularer SiH-f unkt ionelle r Verbindungen, wie 
Tetrakis (dimethylsiloxy) silan und Tetramethylcyclotetrasiloxan, 
sowie hohermolekularer , SiH-haltiger Siloxane, wie 
Poly (hydrogenmethyl ) siloxan und 

Poly (dimethylhydrogenmethyl ) siloxan mit einer Viskositat bei 
25°C von 10 bis 10 000 mPa's, oder analoge SiH-haltige 
Verbindungen, bei denen ein Teil der Methylgruppen durch 3,3,3- 
Trif luorpropyl- oder Phenylgruppen ersetzt ist. 
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Bestandteil (B) ist vorzugsweise in einer solchen Menge in den 
erf indungsgemafien vernet zbaren Silicongesamtmassen enthalten, 
dass das Molverhaltnis von SiH-Gruppen zu aliphatisch 
ungesattigten Gruppen bei 0,1 bis 20, besonders bevorzugt 
zwischen 0,7 und 5,0, liegt. 

Die eingesetzten Komponenten (A) und (B) sind handelsiibliche 
Produkte bzw. nach in der Chemie gangigen Verfahren 
herstellbar . 

Beispiele fur die Komponente (C) sind vorzugsweise Rhodium- 
Verbindungen, wie [Rh (0 2 CCH 3 ) 2 ] 2, Rh(0 2 CCH 3 )3, Rh 2 (C 8 Hi 5 0 2 ) 4 , 
Rh(C 5 H 7 0 2 ) 3 , Rh(C 5 H 7 0 2 ) (C0) 2 , Rh (CO) [ Ph 3 P] (C 5 H 7 0 2 ) , Rh (CO) 2 (C 5 H 7 0 2 ) , 
Rh RhCl 3 [ (R) 2 S] 3/ (R 2 3 P) 2 Rh (CO) X, (R 2 3 P) 3 Rh (CO) H und Rh 2 X 2 Y 4 , 
wobei X gleich Wasserstoff, Chlor, Brom oder Jod, Y gleich 
Ethyl, CO, C 8 H 14 oder 0,5 C 8 H 12 und R 2 gleich Alkylreste, wie 
- Methyl-, Ethyl- _und_B.ut.yl.rest oder Arylreste,. wie Phenyl- 
und Tolylrest oder mit Sauerstoff substi tuierte Reste, wie 
Methoxy-, Ethoxy-, und Phenoxyreste bedeuten. Bevorzugte 
Rhodiumkatalysatoren sind (Acetylacetonato) carbonyl- 

(triphenylphosphan) Rhodium (I) , 

(Acetylacetonato) dicarbonylrhodium ( I ) , 
Carbonylchlorobis ( triphenylphosphan) rhodium(I) , 

(Acetylacetonato) (1, 5-cyclooctadiene) rhodium (I) , 
Rhodium (II) acetat-Dimer , Rhodium (III) acetylacetonat und 
Rhodium (II) octanoate-Dimer. 

Weitere Beispiele fur die Komponente (C) sind vorzugsweise 
Iridium-Verbindungen, wie Ir(OOCCH 3 ) 3 , Ir(C 5 H 7 0 2 ) 3 , [Ir (Z) (En) 2 ] 2 
und [ Ir ( Z ) ( Dien) ] 2 , wobei Z gleich Chlor, Brom, Iod oder 
Alkoxy, En gleich Olefin, wie Ethylen, Propylen, Buten, 
Cyclohexen und Cycoocten und Dien gleich Cyclooctadien 
bedeutet. Bevorzugte Iridiumkatalysatoren sind. 
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Chlorobis (cyclooctane) iridium(I) dimer, Chlorobis (1, 5- 
cyclooctadiene ) iridium ( I ) dimer und Iridium ( III ) ace ty lace tonat . 



Die Menge der eingesetzten Komponente (C) richtet sich nach der 
5 gewunschten Vernet zungsgeschwindigkeit und der jeweiligen 
Verwendung sowie okonomischen Gesichtspunkten . Die Massen 
enthalten Komponente (C) in solchen Mengen, dass ein 
Metallgehalt von vorzugsweise 0,05 bis 500 Gewichts-ppm (= 
Gewichtsteile Metall je Millionen Gewichtsteile Siliconmasse ) , 

10 besonders bevorzugt 0,5 bis 100 Gewichts-ppm, insbesondere 1 

bis 50 Gewichts-ppm, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der 

^' Masse, resultiert. 

Die erfindungsgemaBen Formkorper aus Silicionelastomer konnen 

15 wahlweise als Bestandteil (D) alle weiteren Zusatze, die auch 
bisher in Siliconelastomeren eingesetzt wurden, zu einem Anteil 
von bis zu 70 Gew.-%, vorzugsweise 0,0001 bis 40 Gew.-%, 
enthalten. Diese Zusatze konnen z.B. aktive Fullstoffe, wie 

- - hydrophobe und. .hyxlrop.hi.l_e Kieselsauren, _ inaktive Fullstof fe, 

20 harzartige Polyorganosiloxane, die von den Siloxanen (A) , (B) 
und verschieden sind, Dispergierhilf smittel , Losungsmittel , 
Haf tvermittler , Farbemittel wie anorganische Pigmente (z.B. 

^ Kobaltblau) und organische Farbstoffe, Weichmacher, organische 
Polymere, Inhibitoren, Stabilisatoren usw. sein. Hierzu zahlen 

25 Zusatze, wie Quarzmehl, Diatomeenerde, Tone, Kreide, Lithopone, 
Rufie, Graphit, Metalloxide, Metallcarbonate, -sulfate, 
Metallsalze von Carbonsauren, Metallstaube, Fasern, wie 
Glasf asern, Kunststof fasern, Kunststof fpulver , Metallstaube, 
Farbstoffe, Pigmente usw. Des weiteren konnen Mittel zur 

30 Verbesserung der Hit zebestandigkeit und des Flammhemmvermogens , 
sogenannte Hitzestabilisatoren, zugesetzt werden. Es konnen 
dabei alle bisher in Siliconkautschuken verwendete 
Hitzestabilisatoren eingesetzt werden. Bevorzugt handelt es 
dabei aber urn Ubergansmetallverbindungen und Ruft . Beispiele 

35 sind vorzugsweise Ceroxid, Ceroctoat, Cer-Siloxan-Verbindungen 
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Eisenoxid, Eisenoctoat , Eisen-Siloxan-Verbindungen 
Zinkcarbonat , Mangancarbonat und Titanoxid. 

Beispiele fur verstar kende Fiillstoffe sind vorzugsweise 
pyrogene oder gefallte Kieselsauren mit BET-Oberf lachen von 
mindestens 50 m 2 /g sowie Rufte und Aktivkohlen wie Furnace-Ruli 
und Acetylen-Ruft , wobei pyrogene und gefallte Kieselsauren mit 
BET-Oberf lachen von mindestens 50 m 2 /g bevorzugt sind. 
Die genannten Kieselsauref ullstof f e konnen hydrophilen 
Charakter haben oder nach bekannten Verfahren hydrophobiert 
sein. Beim Einmischen hydrophiler Fiillstoffe ist die Zugabe 
eines Hydrophobierungsmittels erf orderlich . 
Enthalten sein konnen des weiteren Zusatze (D) , die der 
gezielten Einstellung der Verarbeitungszeit, Anspringtemperatur 
und Vernetzungsgeschwindigkeit der erf indungsgemalien Massen 
dienen. Diese Inhibitoren und Stabilisatoren sind auf dem 
Gebiet der additionsvernet zenden Massen sehr gut bekannt. 
Beispiele gebrauchlicher Inhibitoren sind acetylenische 
Alkohole, w.i.e~ 1-Ethiny.l-l-cy.clohexanQl, . 2-Methylr3-butin-_2-ol 
3, 5-Dimethyl-l-hexin-3~ol und 3-Methyl-l-dodecin-3-ol , 
Polymethylvinylcyclosiloxane, wie 1,3,5,7- 
Tetravinyltetramethyltetracyclosiloxan, niedermolekulare 
Siliconole mit MethylvinylSi0 2 /2-Gruppen .und/oder R 2 vinylSiOi/ 2 - 
Endgruppen, wie Divinyltetramethyldisiloxan, 

Tetravinyldimethyldisiloxan, Trial kylcyanurate , Alkylmaleate, 
wie Diallylmaleate, Dimethylmaleat und Diethylmaleat , 
Alkylf umarate, wie Diallylf umarat und Diethylf umarat , 
organische Hydroperoxide, wie Cumolhydroperoxid, tert.- 
Butylhydroperoxid und Pinanhydrpperoxid, organische Peroxide, 
organische Sulfoxide, organische Amine, Diamine und Amide, 
Phosphane und Phosphite, Nitrile, Triazole, Diaziridine und 
Oxime. Die Wirkung dieser Inhibitor zusat ze hangt von ihrer 
chemischen Struktur ab, so dass sie individuell bestimmt werden 
muss. Der Inhibitorgehalt betragt aber vorzugsweise 0 bis 50 
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000 ppm, besonders bevorzugt 0 bis 1000 ppm, insbesondere 0 bis 
100 ppm. 

5 Die Herstellung der erf indungsgemaften Formkorper geschieht 

derart, dass die Bestandteile (A), (B) , (C) und gegebenenf alls 
Bestandteile (D) vermischt werden und anschlieftend bevorzugt 
bei 80 bis 220 °C, insbesondere 150 bis 190°C in einer 
beheizten Gieft-, SpritzgieB-, Verdranger- Oder Transf erf orm 

10 vernetzt werden. Die Vernetzungszeit fur die Formkorper ist 
abhangig von der Geometrie der Form und der Wandstarke der 
Formkorper, z.B. einer Backform und liegt bevorzugt zwischen 10 
sec und 5 min. Anschlieftend wird die Siliconbackf orm in einem 
Of en unter Luftzufuhr bei einer maximalen Temperatur von ca . 

15 200°C fur 4 Std. getempert. 

Bei den erfindungsgemafien Formkorpern handelt es sich 
vorzugsweise urn elektronische Bauteile, Taucherbrillen, 
Schnuller, Brillenbads jegliche Verklebungen und Beschichtungen 
20 von transparenten Substraten, wie Glas und Polycabonat, 

Schlauche, Profile, Dichtungen und Dampf ungselement , usw. 
Bevorzugt sind Lebensmittel-GuBformen, wie Backformen oder 
Formen fur die Herstellung von Conf iserieprodukten wie 
Pralinen. 

25 

Vorteile der Siliconelastomeren, die durch Additionsvernet zung 
in Gegenwart von Rhodium- und/oder Iridium- Verbindungen 
gewonnenen wurden, fur die . Herstellung von Backformen sind: 

30 1) die freie Wahl der Geometrie des Formkorpers, bevorzugt eine 
Backform. Es sind auch starke Hinterschnitte moglich, 

2) die glasartige Transparenz ermoglicht die direkte visuelle 
Kontrolle des Backguts (nicht invasiv) 

3) Keine Gelb- und/oder Braunfarbung der vernetzten 
35 Silicone las tome re 
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4) Verarbeitungszeit ist auch ohne Verwendung von. Inhibitoren 
ausgesprochen lange und 

5) Die Vernetzung bei erhohten Temperaturen ist sehr zugig. 

Die Punkte 3) und 4) ermoglichen dem Verarbeiter einen groften 
Spielraum bei der Verarbeitung . 

Beispiel 1 

In einem Laborkneter wurden 405 Teile eines 

Vinyldimethylsiloxy-terminierten Polydimethylsiloxans mit einer 
Viskositat von 20 Pa's vorgelegt, auf 150°C aufgeheizt und mit 
366 Teilen einer hydrophoben pyrogenen Kieselsaure mit einer 
' spezif ischen Oberflache nach BET von 300 m 2 /g und einem 
Kohlenstof f gehalt von 4,2 Gew.-%, versetzt. Es entstand eine 
hochviskose Masse, die anschlieBend mit 229 Teilen des 
obengenannten Polydimethylsiloxans verdunnt wurde . Durch Kneten 
unter_ Vakuum _ (10 _mbar). bei 150 °C wurden wahrend einer Stunde 
fluchtige Bestandteile entfernt. Diese Masse wird als 
Grundmasse 1 bezeichent. 

Komponente A 

906 Teile der Grundmasse 1 wurden im Kneter bei Raumtemperatur 
mit 7 Teilen eines Vinyldimethylsiloxy-terminierten 
Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 20 Pa's und 0,061 
Teile Bis ( triphenylphosphan) carbonylrhodium ( I ) chlorid (das 
entspricht 10 ppm Rhodium auf die Gesamtmasse der Komponente 
A), gelost in Tetrahydrof uran, unter Vakuum homogen vermischt. 

Komponente B 

931 Teile der Grundmasse 1 wurden auf einer Walze bei einer 
Temperatur von 25°C mit 55 Teilen SiH-Vernetzer zu einer 
homogenen Masse vermischt, wobei der SiH-Vernetzer ein 
Trimethylsiloxy-endstandiges Methylhydrogenpolysiloxanes , 
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Me 3 Si- (-O-SiH (Me) ) n -0-SiMe 3 , cias gemaft 29 Si-NMR eine 
zahlenmittlere Kettenlange von n=53 besitzt, war. 

Vor der Vernetzung wurden die Komponenten A und B im Verhaltnis 
5 1:1 mit einem Laborruhrer vermischt. 



Beispiel 2 

Analog Beispiel 1 nur dass anstelle der 
10 Bis ( triphenylphosphan) carbonylrhodium ( I ) chlorid / 

Tetrahydrof uran-Losung 0,029 Teile Rhodium ( III ) acetylacetonat , 
^ gelost in Dichlormethan, verwendet wurden. 



15 



Beispiel 3 



Analog Beispiel 1 nur dass anstelle der 

Bis (triphenylphosphan) carbonylrhodium ( I ) chlorid / 

Tetrahydrof uran-Losung 0,021 Teile 

- - Carbonyltriphenylphosphanrhodium ( I ) acetylacetonat gelost in 

20 Dichlormethan verwendet wurden. 

Vergleichsbeispiel 1 

m 

Die in Beispiel 1 beschriebene Arbeitsweise wird wiederholt mit 
25 der Abanderung, dass als Katalysator 16 ppm Platin als Platin- 
Divinyltetramethyldisiloxan-Komplex in Vinyl-terminiertem 
Polydimethylsiloxan (kauflich erhaltlich bei ABCR GmbH & Co, 
Deutschland) verwendet wurden. 

30 Vergleichsbeispiel 2 

Die in Beispiel 1 beschriebene Arbeitsweise wird wiederholt mit 
der Abanderung, dass als Katalysator 16 ppm Platin als Platin- 
Divinyltetramethyldisiloxan-Komplex in Vinyl-terminiertem 
35 Polydimethylsiloxan (kauflich erhaltlich bei ABCR GmbH & Co, 
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Deutschland) und 2 Teilen Ethinylcyclohexanol als Inhibitor 
verwendet wurden. 

Beispiel 4 

589,4 Teile eines Vinyldimethylsiloxy-terminierten 
Polydimethylsiloxans mit einer Brabender-Plastizitat von 630 
mkp entsprechend einer mittleren Molmasse von ca. 500000 g/mol 
wurden mit 252,6 Masseteilen einer hydrophoben pyrogenen 
Kieselsaure mit einer Oberflache nach BET von 300 m 2 /g und 
einem Kohlenstof f gehalt von 3,95 Gew.-%, die in Portionen 
zudosiert wurde, 4 Stunden in einem Kneter zu einer homogenen 
Masse vermischt. 

500 Teile der so erhaltenen Grundmasse 2 wurden auf einer Walze 
bei einer Temperatur von 20°C mit 0,1 Teile Inhibitor, 7,5 
Teile SiH-Vernet zer . und 2 Teile Katalysatorbatch zu einer 
homogenen Masse vermischt, wobei als Inhibitor 1-Ethinyl-l- 
cyclohexanol eingesetzt wurde, und der SiH-Vernet zer ein 
Mischpolymerisat aus Dimethylsiloxy- und Methylhydrogensiloxy- 
und Trimethylsiloxy-Einheiten mit einer Viskositat von 310 
mPa's bei 25°C und einem Gehalt an Si-gebundenem Wasserstoff 
von 0,46 Gew.-% war. Der Katalysatorbatch wird hergestellt 
indem 200 Teile der oben beschriebenen Grundmasse 2 mit 1,8 
Teile Rhodium ( II ) octanoat-Dimer (in Dichlormethan gelost) im 
Kneter 30 Minuten homogenisiert wurden. 

Vergleichsbeispiel 3 

Die in Beispiel 4 beschriebene Arbeitsweise wird wiederholt mit 
den Abanderungen dass als Katalysator 10 ppm Platin als Platin- 
Divinyltetramethyldisiloxan-Komplex in Vinyl-terminiertem 
Polydimethylsiloxan (kauflich erhaltlich bei ABCR GmbH & Co, 
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Deutschland) und 0,5 Teile Inhibitor (=1-Ethinyl-1- 
cyclohexanol ) verwendet wurden. 

Die thermischen Hartungseigenschaf ten der in den Beispielen 1 
5 bis 4 sowie Vergleichsbeispieien 1 bis 3 (VI, V2, V3) 
hergestellten Siliconmassen wurden mit einem Goettfert- 
Elastograph gemessen und zwar 7 Std. nachdem die A- und B- 
Komponenten im Verhaltnis 1:1 gemischt wurden. Beispiel 4 und 
Vergelichsbeispiel 3 wurden sofort nach dem Vermischen 
10 gemeesen. 

Zur quantitativen Ermittlung der Lagerbarkeit wurden die 
hergestellten Formulierungen bei Raumtemperatur (RT) gelagert, 
wobei die Zeitdauer (gemessen in Tagen) bis zur Verdoppelung 
des Anf angswertes der Viskositat ermittelt wurde. Die 
15 Messergebnisse werden in Tabelle 1 dargestellt. 



Tabelle 1: 



Beispiele 


1 


2 


3 


VI 


V2 


4 


V3 


a T [°C] 


132 


125 


118 




120 


135 


122 


Lagerung 
bei RT 


>10 d 


>10 d 


>10 d 


«1 d 


<8 d 


> 10 d 


< 4d 



20 -*: die Mischung war vor der Messung bereits vernetzt. 
d: Tage 
s: Sekunden 

Die Anspringtemperatur a T wurde mit einer Heizrate von 10°C/min 
bestimmt. Die Temperatur, die dem 4%-Wert des maximalen 
25 Drehmomentes entspricht, wurde als Anspringtemperatur 
def iniert . 

Die Bestimmung des tso~Wertes erfolgte nach DIN 53529 T3. Die 
Dauer vom Beginn der Hartung bis 50% (tso-Wert) des maximalen 
Drehmoments wurde dabei bei 150 °C ermittelt. 



30 



Wa 10223-S/Go 

16 

Zum weiteren Vergleich wurden von den Siliconmassen vernetzte 
Siliconkautschuk-Folien hergestellt und die mechanischen 
Eigenschaf ten bestimmt. Die Herstellung der vernetzten 
Siliconkautschuke erfolgte dadurch, dass die Mischung des 
5 jeweiligen Beispiels in einer hydraulischen Presse bei einer 
Temperatur von 170°C wahrend 10 Minuten zum Siliconkaut schuk 
vernetzt wurde. Die entformten ca . 2 mm bzw. 6 mm dicken 
Siliconkautschukf olien wurden mechanischen Priifungen 
unterworfen. 

10 Das Ergebnis kann Tabelle 2 entnommen werden. 



Tabelle 2 : 

15 





Harte 
[Shore A] 


RF 
[N/mm 2 ] 


RD 
[%] 


Aussehen 


Beispiel 1 


58 


11, 8 


570 


f arblos , transparent 


Beispiel 2 


56 


10, 4 


550 


f arblos , transparent 


Beispiel 3 


60 


11, 0 


580 


f arblos , transparent 


Vergleich VI 


_* 


_* 


_ * 


_* 


Vergleich V2 


60 


10, 8 


580 


Leichte Gelbf arbung 


Beispiel 4 


37 


12, 3 


1180 


f arblos , transparent 


Vergleich V3 


39 


' 13, 0 


1100 


Gelbstich 



-* bereits vorher vernetzt. 

Harte: Shore-A-Harte wurde bestimmt gemaft DIN 53505, 
RF: Reiftf estigkeit wurde bestimmt gemaii DIN 53504-S1 
RD: Reilidehnung wurde bestimmt gemafi DIN 53504-S1 



20 
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Patentanspriiche 

1. Formkorper erhaltlich durch additionsvernet zte 
Siliconelastomere in Gegenwart von zumindest einem Rhodium- 
oder Iridiumkatalysator oder Mischungen beider 
Katalysatorarten . 

2. Formkorper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei dem Rhodiumkatalysator urn [Rh (0 2 CCH 3 ) 2 ] 2, 
Rh(0 2 CCH 3 ) 3 , Rh 2 (C 8 H 15 0 2 ) 4 , Rh(C 5 H 7 0 2 ) 3 , Rh (C 5 H 7 0 2 ) (CO) 2 , 
Rh(CO) [Ph 3 P] (C 5 H 7 0 2 ) , Rh(CO) 2 (C 5 H 7 0 2 ) , Rh RhCl 3 [ (R) 2 S ] 3 , 
(R 2 3 P) 2 Rh(CO)X f (R 2 3 P) 3 Rh(CO)H und Rh 2 X 2 Y 4 handelt, wobei X 
gleich Wasserstof f , Chlor, Brom oder Jod, Y gleich 
Ethyl, CO, C 8 H 14 oder 0,5 C 8 H 12 und R 2 gleich Alkylreste 
oder Arylreste oder mit Sauerstoff subs tituierte Reste 
bedeuten und bei dem Iridiumkatalysator handelt es sich 
urn Ir(OOCCH 3 ) 3 , Ir(C 5 H 7 0 2 ) 3 , [ Ir ( Z ) (En) 2 ] 2 und [ Ir ( Z ) ( Dien) ] 2 , 
wobei Z gleich Chlor, Brom, Iod oder Alkoxy, En gleich 
Olefin und Dien- gleich Cyclooctadien ist. 

3. Formkorper nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei dem Formkorper um Lebensmittel-Gussf ormen 
handelt . 



4. Formkorper nach Anspruch 3 dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei den Lebensmittel-Gussf ormen um Backf ormen handelt- 
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ZUS AMMENFAS SUNG 

Verwendung von Rhodium-vernetzenden Siliconelastomeren fur die 

Herstellung von Backformen 

Formkorper erhaltlich durch additionsvernet zte 
Siliconelastomere in Gegenwart von zumindest einem Rhodium- 
oder Iridiumkatalysator oder Mischungen beider Katalysatorarten 



